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The present invention relates to peroxide crosslinkable fluororubbers prepared from polymerized units of 
vinylidene fluoride, at least one fluorinated propene and/or a fluorinated methyl vinyl ether, at least one 
perfluoro(polyoxaalkyl vinyl ether), optionally tetrafluoroethylene and crosslinking-active reactive sites, to 
a process for the production thereof and to the use thereof. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Peroxidisch vemetzbare Fluorkautschuke, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

® Die vorliegende Erfindung betrifft peroxidisch vemetzbare 
Fluorkautschuke aus polymerisierten Einheiten von vlnyli- 
derrfiuorid, mindestens einem fiuorlerten Propen und/oder 
einem fluorierten Methyl-vinyiether, mindestens einem Per- 
fluor(polyoxa-aUcyl-vinylether), gegebenenfalls Tetrafluoret- 
hylen und vernetzungsaktiven ReaktivsteJIen, ein Verfahren 
zu deren Herstellung, deren Verwendung. 
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Beschreibung 

Die yorliegende Erfindung betrifft peroxidisch vernetzbare Fluorkautschuke aus polymerisierten Einheiten 
von Vinylidenfluorid, mindestens einem fluorierten Propen und/oder einem fluorierten Methyl-vinyiether, min- 
5 destens einem Perfluor(polyoxa-alkyl- vinylether), gegebenenf alls Tetrafluorethylen und vemetzungsaktiven Re- 
aktivstellen, ein Verf ahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 

Fluorkautschuke auf der Basis von Vinylidenfluorid (VDF), Hexafluorpropen (HFP) und gegebenenfalls 
Tetrafluorethylen (TFE) weisen bekanntermaBen gute Quell- und Alterungseigenschaften in Anwendungen bis 
weit uber 200° C auf. Diesen stehen die unbefriedigenden elastischen Eigenschaften im Tieftemperaturbereich 
10 gegenflber. Die Glastemperaturen besagter peroxidisch vernetzbarer Fluorkautschuke liegen zwischen 0° C und 
im gunstigsten Fall - 20° C 

Fur viele Anwendungen liegt die kritische Grenze fur den Einsatz jedoch bei Temperaturen von -30°C und 
defer. 

Daher wurden bisher groBe Anstrengungen unternommen, um die Tieftemperaturflexibilitat von Fluorelasto- 
i 5 meren zu verbessern. 

Ein bekannter Weg ist die teilweise oder vollstandige Substitution von HFP durch Perfluor(alkyl-vinylet- 
her)hEinheiten (CF 2 =CF-0-Rf), wobei Rf z. B. ein perfluorierter Alkylrest wie -CF 3 , -C 2 F 5 oder -C 3 F 7 
sein kann. Als Referenzen seien hier die Patente DE-A 12 40 670, DE-A 24 57 102, EP-A 525 685, EP-A 525 687, 
FR 2 347 389 und US 4035565 angefuhrt 

20 Allerdings gelingt eine fur die oben genannten Zwecke ausreichende Absenkung der Glastemperatur (Tg) 
selbst mit den hdchstmdglichen Anteilen copolymerisierter Einheiten dieser teuren Perfluor(alkyl-vinylether) im 
peroxidisch vernetzbaren Fluorkautschuk nicht 

Anstelle dieser Perfluor(alkyl-vinyIether) konnen Perfluor{vinylether)-Einheiten, die mehr als eine Etherbruk- 
ke enthalten, sogenannte Perfluor(polyoxa-alkyl-vinylether)-Einheiteii, eingesetzt werden, da diese eine starkere 

25 Wirkung bezuglich der Verbesserung der Kalteflexibilitat von Fluorkautschuken zeigen. Hierbei sind unver- 
zweigte Perfluor(polyoxa-alkyl-vinylether)-Einheiten effizienter bei der Absenkung von T g als verzweigte. Als 
Referenz fur derartige Perfluor(polyoxa-alkyl-vinylether)-Einheiten enthaltende Fluorkautschuke seien hier die 
Patente EP-A 0 077 998 und EP-A 0 290 848 angefuhrt 
Da die teuren Perfluor(polyoxa-alkyl-vinylether)-Einheiten nach dem bisherigen Stand der Technik in sehr 

30 hohen Anteilen, bezogen auf den gesamten Fluorkautschuk, in den Fluorkautschuken enthalten sind, sind die 
Herstellkosten fur derartige Fluorkautschuke mit exzellenten Tieftemperatureigenschaften sehr hoch. Zudem 
hat die schlechte Copolymerisierbarkeit von VDF bzw. TFE mit den Perfluor(polyoxa-alkyl-vinylether)-Einhei- 
ten entweder lange Reaktionszeiten oder geringe Ausbeuten zur Folge. Auch hier seien die Patente EP- 
A 0 077 998 und EP-A 0 290 848 als Referenzen angefuhrt 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung von peroxidisch vernetzbaren Fluorkau- 
tschuken, die gegenuber dem Stand der Technik (VDF/HFP/TFE-Kautschuke) eine spflrbare Absenkung der 
Glastemperaturen bei mdglichst niedrigem Einsatz teurer modiflzierender Comonomerbausteine aufweisen. 

Oberraschenderweise konnte diese Aufgabe mit peroxidisch vernetzbaren Fluorkautschuken, die als polyme- 
risierte Einheiten bestimmte Anteile von mindestens einem fluorierten Propen und/oder fluorierten Methyl-vi- 

40 nylether, mindestens einer Pei^uor(polyoxa-au^l-vinylether)-Einheit der Formel (I) 

C F 2 =CF-0-Rf, (I), 

mitR F = -(CF 2 M-0-CF 2 )n--0--CF3; 
45 mit m = 3 und n — 0 
oderm = 2undn — 1—4 
oderRF = -(CF 2 -CF 2 -0)m-CnF2n+i; 
mitm = l-4undn = 1 oder 2, 

so Vinylidenfluorid und gegebenenfalls Tetrafluorethylen sowie vernetzungsaktive Reaktivstellen enthalten, gelost 
werden. 

Gegenstand der Erfindung sind daher peroxidisch vernetzbare Fluorkautschuke, die vernetzungsaktive Reak- 
tivstellen aufweisen und poiymerisierte Einheiten von Vinylidenfluorid, gegebenenfalls Tetrafluorethylen, min- 
destens einem fluorierten Propen und/oder Methylvinylether und mindestens einem Perfluor(polyoxa-alkyl-vi- 
55 nylether) enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB diese 

a) 65—82 mol% Vinylidenfluorid, 

b) 0— 12 mol% Tetrafluorethylen, 

c) 12—23 mol% mindestens eines fluorierten Propens und/oder fluorierten Methyl-vinylethers, 
60 d) 0,3—6 mol% mindestens eines Perfluor(polyoxa-alkyl-vmylether)s der Formel (I) 

CF 2 *=CF-0-R F (IX 

wobei Rf - -(CF 2 )rrt(-0-CF 2 )n-0— CF 3 mit m = 3 und n = 0 oder m - 2 und n » 1 —4; 
65 oder wobei Rf = -(CF 2 -CF 2 -0)m-CnF2n+ 1 mit m - 1 -4 und n - 1 oder 2 und 
e) o,l - 1,0 mol°/o vernetzungsaktive Reaktivstellen enthalten, 

wobei die Summe aller Komponenten 100 mol% ergibt 
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In einer bevorzugten AusfGhrungsform der Erfindung enthalten die peroxidisch vernetzbaren Fluorkau- 
tschuke kein Tetrafluorethylen in einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die 
erfindungsgemafien Fluorkautschuke 5- 12 mol-% Tetrafluorethylea 

FluoHerte Propene c) im Sinne der Erfindung sind vorzugsweise Verbmdungen der Formel C 3 H n F6-n mit n - 
0-5 besonders bevorzugt Hexafluorpropen sowie 1-Hydro- und 2-Hydro-pentafluorpropen Fluonerte Me- 
thvi-vinylether c) im Sinne der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel C3HnF6-.nO mit n - 
0-3 besonders bevorzugt Methyl-trifluorvinylether, Trifiuormethyl-vinylether und Perfiuormethylvinyiether. 

Besonders bevorzugt ist Komponente c) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Hexafluoropren, 
Pentafluoroprenund/oder Perfiuormethylvinyiether. , - , m 

Perfiuor^olyoxa-alkyUvinylether) d) im Sinne der Erfindung sind Verbmdungen der Formel (I) mit 

CF 2 -CF— O— Rf (I), 

wobei R F - -(CF 2 )m(--0-CF 2 )n-0-CF3 mit m - 3 und n - 0 oder m « 2 und n = 1-4, wobei die 
Kombination aus m « 2 und n - 1 -4 und m « 3 und n - 0 bevorzugt ist, 

oder wobei Rf - -(CF 2 -CF 2 -0)m-CnF2n+ 1 mit m - 1 -4 und n - 1 oder 2, vorzugsweise m = 1 -4 und n 

Formel I umfafit dabei folgende Verbindungen der Formeln 
CF 2 =CF-0-(CF 2 )m-OCF3 mitm - 3 und bei n = 0 (la) 
CF 2 =CF-0-CF 2 -CF 2 -(OCF 2 )n-OCF3 mit n « 1-4 und bei m = 2 (lb) 
CF 2 =CF-0-(CF 2 -CF20)m-CF3 mit m « 1 -4 und bei n = 1 sowie (1c) 
CF 2 «CF-0-(CF 2 -CF 2 0)m-CF2-CF3mitm - l-4undbein « 2 fld). 

Als Komponente d) sind Verbmdungen der Formeln (la) und (lb) besonders bevorzugt FQr die Herstellung 
der PerfluoKpolyoxa-alkyl-vinylether) der Formel (I) wird auf US 3 321 532, US 3 326 984, US 3 450 684, 
US3 692 843undEP-A290 848verwiesen. m 

Vernetzungsaktive ReaktivsteUen e) im Sinne der Erfindung smd vorzugsweise C«C-DoppeIbindungen 
und/oder Brora- und/oder Iodreste, eingefuhrt durch Polymerisation in Gegenwart von imndestens 2 C=C- 
Doppelbindungen enthaltenden Verbindungen, wie z.B. Triallylisocyanurat, oder wie in US 5 247 036 oder 
DE-A 52 14 115 beschrieben und/oder Brom- und/oder Iod-haltigen Olefinen und/oder gesattigten Verbindun- 
gen wie z. B Bromtrifluorethylen, Bromtetrafluorbuten, Difluorbromethylen, Perfluor(2-bromethyl-vinylether) 
und Diiodmethan oder Verbindungen, wie sie in DE-A 40 23 657, US 4 943 622, EP-A 208 314 oder US 4 973 634 
beschrieben sind, und/oder eingefuhrt wie in DE 44 40 201.5 bzw. DE 195 30 636.8 beschrieben. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die peroxidisch vernetzbaren Fluorkau- 
tschuke 

a) 70—82 mol% Vinylidenfluorid, 

b) 0- 12 moI% Tetrafluorethylen, 

c) 16—23 mol°/o mindestens eines fluorierten Methyi-vinylethers, 

d) 0,3-5 mol% mindestens eines Perfluor(polyoxa-alkyl-vinylether)s der Formel (I) 

CF 2 = CF-0-Rf (I), 

wobei Rf = -(CF 2 )m(-0-CF 2 ) n -0-CF 3 mit m = 3 und n - 0 oder m 1 - 2 und n - 1-4; 

oder wobei Rf= -(CF 2 -CF 2 -0)m-CF3mitm « 1 -4, vorzugsweise Rf - -(CF 2 )m(-0-CF 2 )n-0- 

CF 3 mit m = 3 und n = Ooderm «= 2undn = 1-4, und 

e) 0,1 - 1,0 moWo vernetzungsaktive ReaktivsteUen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die peroxidisch vernetzbaren Fluor- 
kautschuke 

a) 65—82 mol% Vinylidenfluorid, 

b) 0 — 1 2 mol% Tetrafluorethylen, 

c) 12—20 mol% mindestens eines fluorierten Propens, 

d) 1 - 6 mol% mindestens eines Perfluor(poiyoxa-alkyl-vinyiether)s der Formel (I) 
CF 2 -CF-0-Rf (I). 

wobei Rf - -(CF 2 W-0-CF 2 )n-0-CF3mitm = 3undn = Ooderm = 2 und n - 1-4; 

oder wobei Rf= -(CF 2 -CF 2 -0)m-CF3mitm = 1 -4, vorzugsweise Rf - -(CF 2 )m(-0-CF 2 ) n -0- 

CF3mitm <= 3undn = Ooderm = 2 und n = 1— 4,und 

e) 0,1 - 1,0 mol% vernetzungsaktive ReaktivsteUen. 

Gegenstand der Erfindung ist zudem ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen peroxidisch 
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vernetzbaren Fluorkautschuke, wonach die Komponenten a), c) bis e) und gegebenenfalls b) radikalisch in 
Losung, Suspension oder Emulsion bei 0°C bis 120°C, bei erhohtem Druck copolymerisiert werdea 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Komponenten a), c) 
bis e) und gegebenenfalls b) in waBriger Dispersion in Gegenwart von perfluorierten Emulgatoren bei Tempera- 
turen von 20 bis 80° C, einem Druck von > 2 bar mit einem radikalischen Initiatorsystem copolymerisiert 

Die erfindungsgemaBen Fluorkautschuke kdnnen entsprechend den bekannten Poiymerisationsmethoden wie 
Substanz-, Losungs- und Emulsionspolymerisation hergestellt werden. Bevorzugt wird die Herstellung auf dem 
Weg der waSrigen Emulsionspolymerisation. Zur Stabilisierung der Dispersion werden fluorhaltige Emulgato- 
ren allein, ein Saatlatex allein, oder eine Mischung, bestehend aus einem Saadatex und fluorierten Emulgatoren, 
eingesetzt Bevorzugt gelangen perfluorierte Emulgatoren, wie beispielsweise wasserlOsliche Salze der 
C 6 — Ci2-Perfluorcarbonsfiure oder -suifonsfiure oder Perfluoralkylcarbonsauren auf Basis von Oligomeren des 
Hexafluorpropylenoxids, zum Einsatz. Beispielhaft seien hier die Natrium- oder Ammoniumsalze der Perfluo- 
roktans&ure und der PerQuor-(2^-dimethyl-3,6-dioxa-nonansaure) sowie das Lithiumsalz der Perfluoroktylsul- 
fonsaure genannt Die Emulgatoren werden vorzugsweise in einer Konzentration von 0,05 bis 2 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die waBrige Phase, eingesetzt Der Emulgator kann vor 
Beginn der Polymerisation der Flotte zugegeben oder gegebenenfalls auch, Ober den Zeitraum des Polymerisa- 
tionsvorganges verteilt, kontinuierlich zudosiert werden. Wird ein Saatlatex verwendet so besteht dieser aus 
Fluorpolymerpartikeln mit einer mittleren PartikelgrdBe < 60 nm, die mit einem oder mehreren der genannten 
Emulgatoren stabilisiert sind. 

Zur Initiierung der radikalischen Copolymerisation werden vorzugsweise bekannte und fur das jeweilige 
Reaktionsmedium geeignete Verbindungen eingesetzt So werden vorzugsweise bei der Losungs- und Suspen- 
sionspolymerisation organische, oilosliche Peroxide, die auch fluoriert sein kdnnen, wie Benzoylperoxid, Tri- 
fluoracetylperoxid oder, organische losliche Azoverbindungen, wie Azoisobutyronitril, verwendet Bei der Emul- 
sionspolymerisation, die fur die Herstellung der erfindungsgemaBen peroxidisch vernetzbaren Fluorkautschuke 
bevorzugt ist, werden wasserloshche anorganische Perverbindungen als Initiatoren benutzt, wie Persulfate, 
Perborate, Percarbonate etc, im allgemeinen in Form ihrer Natrium- oder Ammoniumsalze. 

In Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur und von der Zerfallskonstante des Initiators werden 
vorzugsweise bei Verwendung niederer Temperaturen zur Polymerisation Zerfallsbeschleuniger, in der Regel 
Reduktionsmittel, zusatzlich eingesetzt Als solche kdnnen beispielsweise dienen: Schwefelverbindungen, wie 
etwa Natriumsulfit Natriumpyrosulfit oder Rongalit C (Natriumformamidinsulfinsaure), weiterhin organische 
Reduktionsmittel, wie Ascorbinsaure, Metallsalze, wie Eisen-(II)- oder Kobah-flfySalze, metallorganische Ver- 
bindungen etc. 

Daneben ist auch ein Initiatorsystem, bestehend aus mindestens einer Manganverbindung oder einem Ge- 
misch aus mehreren Manganverbindungen in Oxidationsstufen £3 und gegebenenfalls einem Reduktionsmittel, 
wie z. B. Carbonsauren, Dicarbonsauren, mehrwertigen Alkoholen und Hydroxycarbonsauren, einsetzbar. 

Die Reaktionstemperaturen fur die Copolymerisation liegen zwischen 0 und + 120°C, bevorzugt bei 20 bis 
80° C Die Polymerisationstemperatur hangt von der Reaktivitat der eingesetzten Comonomeren sowie von den 
gewiinschten Eigenschaften der herzustellenden erfindungsgemaBen peroxidisch vernetzbaren Fluorkautschuke 
ab. 

Die Copolymerisationen werden vorzugsweise unter erhdhtem Druck durchgefOhrt Dieser Druck soli minde- 
stens 2 bar betragen, braucht aber den Wert von 100 bar nicht zu flberschreiten. Der gewahlte Druck hangt von 
der gewiinschten Polymerisationsgeschwindigkeit und von dem gewtinschten Gehalt der einzelnen Komponen- 
ten ab, da deren Ldslichkeit und damit ihr Einbauverhaltnis Ober den eingestellten Druck adjustiert werden kann. 

Urn das Molekulargewicht der entstehenden erfindungsgemaBen Fluorkautschuke einzustellen, konnen Ket- 
tenabertragungsmittel, wie Methanol, Isopropanol, Isopentan, Ethylacetat, Diethylmalonat, Tetrachiorkohlen- 
stoff sowie Jod-, Brom- und Jod/Brom-haltige Substanzen erforderlichenfalls eingesetzt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Fluorkautschuke kann absatzweise, bevorzugt aber nach halbkonti- 
nuierlichen oder kontinuierlichen Verf ahren erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Fluorkautschuke lassen sich nach ublichen Methoden radikalisch vernetzea Als 
radikalische Initiatoren dienen vorzugsweise Peroxide, die bei Temperaturen oberhalb 100°C Halbwertszeiten 
der Zersetzung von mindestens 5 Minuten aufweisen, wie beispielsweise Dibenzoyiperoxid, t-Butylperoxyben- 
zol, Bis-(t-butylperoxy-isopropyl)benzol, 2^-Bis-(t-butylperoxy)-2^-dimethylhexan oder 2^-Bis-(t-butylpe- 
roxy)-2^-dimethylhexin-{3). 

Die Peroxide werden dabei vorzugsweise in einer Menge von 0,5— 10 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 
1—5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Teile der erfindungsgemaBen Fluorkautschuke, zugegeben. 

Die Zugabe von zusatzlichen Covernetzern ist, insbesondere bei der Druckhartung, moglich, urn bessere 
Vulkanisations- und mechanische Eigenschaften zu erhaltea Als Covernetzer kann eine Vlelzahl von Verbindun- 
gen mit mehreren Doppelbindungen dienen, wie z. B. Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Tri(meth)allylisocya- 
nurat,Tetramethyltetra-vmylcycloteti^noxan,TriaUylphospto und N,N'-m-Phenylenbismaleinimid,die in Men- 
gen von vorzugsweise 0,1 - 15, besonders bevorzugt 0,5- 10 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Teile der erfindungs- 
gemaBen Fluorkautschuke, enthalten sind. 

Weiterhin kann die vulkanisierbare Mischung als Saureakzeptor dienende Oxide oder Hydroxide von Metal- 
lea wie beispielsweise Magnesium, Calcium, Blei, Zink und Barium oder mindestens ein basisches Salz mit einem 
organischen Saurerest, wie Natriumacetat, Magnesiumoxalat oder Carbonate oder basisches Bleiphosphat oder 
einer Kombination daraus in Anteilen von nicht mehr als 15 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Teile des erfindungs- 
gemaBen Fluorkautschuks, enthalten. 

Die Zugabe von weiteren bekannten FQUstoff en, Verstarkungsmitteln, Weichmachern, Schmierstoffen, Verar- 
beitungsstoffen, Pigmenten oder ahnlichem ist moglich. 
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Eine Einarbeitung der vorgenannten Mischungsbestandteile in die erfmdungsgemSiBen peroxidisch vernetzba- 
ren Fluorkautschuke geschieht nach den bekannten Methoden der Mischungsbildung, z. B. in emem WaJzwerk 
oder einem Innenkneter. m _ _ . , _ . , . 

Die Vulkanisation erfolgt in der Regel bei 120 bis 200°C in einer ersten Stufe unter Druck in einer dem Erhalt 
der DimensionsstabUitat dienenden Form und wird dann zur EinsteUung der Endeigenschaften tm Uralaufof en 5 

na DirerSun^sgema8en Fluorkautschuke konnen nach den g&ngigen Methoden, wie z. B. injection moulding, 
transfer moulding oder compression moulding zuvernemenFormk6rpernverarbeitetwerden, 

Gegenstand der Erfindung ist zudem die Verwendung der erfindungsgemaBen Fluorkautschuke zur Herstel- 
lung von technischen Kautschukartikeln, wie Dichtungen, Schlauchen und O-Ringen. . 10 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung, ohne dabei limiuerend zu wirken. 

Ausfuhrungsbeispiele 

Beispiel 1 15 

In ein evakuiertes und mit Argon gespultes ReaktionsgefaB von einem Liter Inhalt wurden 447 g ^destmiertes 
Wasser, 5g C 3 F70CF(CF 3 )CF 2 OCF(CF3)COONH4 als Emulgator und 1,0 g (NH 4 ) 2 SA > sowu > 0,12g ^-SaOs 
als Starter eingefflllt In einen VorratsbehSlter wurde ein Monomerengemisch, bestehend aus 763 g VDF, 59A g 
Perfluormethylvinylether, 1,1 g 1,1-Difluor-bromethylen und 13,2 g CF 2 = CF- 20 
0~CF 2 -CF 2 -(0-CF2)2-0-CF3 entsprechend molaren Anteilen von 75,0 : 22£ : 0,5 : 2,0 mol%, emgefifflt, 
so daB der Druck im VorratsgefaB bei 20- 25° C 40- 100 bar betrug. Von dem Monomerengemisch wurde iiber 
einen an der Vorratsbehalterunterseite angebrachten Ausgang soviel in das ReaktionsgefaB vorgelegt, daB der 
Druck im ReaktionsgefaB 3 bar betrug. Das Reaktionsgemisch wurde auf 50°C aufgeheizt und der Druck durch 
Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches auf 10 bis 1 1 bar eingestellt Der nach Einsetzen der 25 
Reaktion abfallende Druck wurde durch periodisches Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches 
bis zu dessen vollstandigen Verbrauch wieder auf 10 bis 11 bar einreguliert Nach einer Reaktionszeit von 
17 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf 20°C abgekuhlt und zur Beendigung der Reaktion 50 g einer 3 
Gewicbtsprozent NaN0 2 enthaltenden waBrigen Ldsung zugegeben. Nach weiteren 3 bis 5 Minuten Ruhrzeit 
wurde entgast und der erhaltene Latex durch Ausfrieren oder durch Zugabe von 2%-iger CalciumcWorid-L<> 30 
sung koaguliert Danach wurde filtriert, das Polymerisat mit heiBem Wasser gewaschen und schlieBbch bei 70 C 
und°Normaldruck getrocknet (95% Ausbeute). Laut ' 9 F-NMR-Spektroskopie enthielt das Produkt die Monome- 
re VDF : Perfluormethylvinylether : 1,1-Difluor-bromethyIen :CF 2 -CF-0-CT 2 -CF 2 -(0-CF 2 ) 2 -O r CF3 
in AnteUen von 78,7 : 19,2 : 0,4 : 1,7 mol%. Der [nJWert wurde in Hexafluorbenzol als Losungsraittel bei emer 
Temperatur von 25° C bestimmt und betrug 062 dl/g. Die Mooney-Viskositat wurde gemaB ASTM-D 1646 bei 35 
100°C bestimmt Der Wert nach 10 Minuten betrug 71. _ m 

Zur Bestimmung der Glastemperatur wurde ein zylindrischer Probenkorper unter EinfluB eines statischen 
Gewichtes mit einer Rate von 5 Kymin auf 10-20 K unterhalb der erwarteten Glastemperatur abgekuhlt Nach 
einer Wartezeit von 10 Minuten wurde das Gewicht entfernt und die Probe mit einer Rate von 1 K/min 
aufgeheizt, wobei Temperatur und Dehnung registries wurden. Die Glastemperatur, als Temperatur bei Beginn 40 
der gleichmaBigenVerformung, betrug -39° C # 

Von dem Polymer wurde auf einer Walze mit folgenden Substanzen erne peroxidisch vernetzbare Mischung 
hergestelk, wobei die angegebenen Mengen (Gewichts-Teile) auf 100 Gewichts-Teile Polymer bezogen sind: 30 
Teile RuB T 900, 4 Teile Calciumhydroxid, 2 Teile Triallylisocyanurat und 5 Teile Peroximon (Gemisch aus 
13-Bis-(tert-butyl-peroxy-isopropyl)-benzol und l,4-Bis-(tert..butylperoxy-isopropyl)-benzol). Die erhaltene 45 
Mischung wurde bei einer Temperatur von 170*C bei einem Druck von mindestens 59 bar 10 Mmuten lang 
gepreBt danach heiB-entformt und auf 25°C abgekuhlt AnschlieBend wurden die Proben nach einer mmdestens 
sechsstundigen Lagerzeit bei 25°C im Umluftofen nach einer Aufheizzeit von 30 Minuten 60 Mmuten lang bei 
100° C, nach einer weiteren Aufheizzeit von 30 Minuten 30 Minuten iang bei 150° C nach emer weiteren Aufheiz- 
zeit von 30 Minuten 30 Minuten lang bei 200°C und nach einer weiteren Aufheizzeit von 30 Mmuten 24 Stunden 50 
lane bei 250° C nachvernetzt Vor alien weiteren Tests wurden die Proben mmdestens 6 Stunden bei 25 C 
gelLert Die Zug/Dehnungsrnessung wurde gemafl ASTM D-412 durchgefuhrt und ergab erne Zugfestigkeit 
vonll^MPa und eine Zugdehnung von 170%. Zur Bestimmung des Druckverformungsrestes wurde em 
zylindrischer Probenkorper (Durchmesser und H6he jeweils 10 mm) bei 200°C fur 24 Stunden auf 20% zusam- 
mengepreBt und danach 30 Minuten lang bei 25°C gelagert AnschlieBend wurde der Druckverformungsrest zu 55 
21% bestimmt 

Beispiel 2 

In ein evakuiertes und mit Argon gespultes ReaktionsgefaB von einem Liter Inhalt wurden 450 g destilliertes eo 
Wasser, 2,5 g C 3 F 7 CX^(CF3)CF 2 OCF(CF3)COONH4 als Emulgator und 0,4 g (NH 4 ) 2 S 2 Os sowie 0,08 g N a2 S 2 0 5 
als Starter eingefOllt AnschlieBend wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, aus einem Vorratsbehalter em Mono- 
merengemisch, bestehend aus 77,5 g VDF, 633 g Perfluormethylvinylether, 0,9 g 1,1-Difluor-bromethylen und 
83 g CF 2 =CF-0-(CF 2 -CF 2 -0)3-CF3 entsprechend molaren AnteUen von 75,0 : 23,6 : 0,4 : 1,0 mol%, bis 
zu einem Druck von 3 bar vorgelegt Das Reaktionsgemisch wurde auf 50°C aufgeheizt und der Druck durch 65 
Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches auf 10 bis 11 bar eingestellt Der nach Einsetzen der 
Reaktion abfallende Druck wurde durch periodisches Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches 
bis zu dessen vollstandigem Verbrauch wieder auf 10 bis 11 bar einreguliert Nach einer Reaktionszeit von 
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28 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf 20° C abgekuhlt und zur Beendigung der Reaktion 50 g einer 3 
Gewichtsprozent NaN02 enthaltenden waBrigen Ldsung zugegeben. Nach weiteren 3 bis 5 Minuten Rfihrzeit 
wurde entgast und der erhaltene Latex durch Ausfrieren oder durch Zugabe von 2%-iger Calciumchlorid-L6- 
sung koaguliert Danach wurde filtriert, das Polymerisat mit heiBem Wasser gewaschen und schlieBlich bei 70 D C 
5 und Normaldruck getrocknet (83% Ausbeute). Laut 19 F-NMR-Spektroskopie enthielt das Produkt die Monome- 
re VDF : Perfluormethyivinylether : 1,1-Dffl^^^^ in Antei- 

len von 79,2 : 20,1 : 03 : 0,4 mol%. Der ft]- Wert betrug 032 dl/g, die Mooney-Viskositat (bei 100° q 71 und die 
Glastemperatur -37°G 

Von dem Polymer wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine Mischung hergestellt und vulkanisiert Die Probe 
10 wies eine Zugfestigkeit von 14,0 MPa und eine Zugdehnung von 180% auf. Der Druckverformungsrest betrug 
18%. 

Vergleichsbeispiel 1 (zuden Beispielen 1 und 2) 

15 In ein evakuiertes und mit Argon gespultes ReaktionsgefaB von einem Liter Inhalt wurden 447 g destilJiertes 
Wasser, 23 g C3F 7 OCF(CF3)CF 2 OCF(CF3)COONH4 als Emulgator und 1,25 g (NH^j&Qs sowie 0,15 g Na 2 S 2 0 5 
als Starter eingefullt AnschlieBend wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, aus einem Vorratsbehalter ein Mono- 
merengemisch, bestehend aus 80,6 g VDF, 68,2 g Perfluormethylvinylether und Ug 1,1-Difluor-bromethylen 
entsprechend molaren Anteilen von 75,0 : 24,5 : 03 mol% bis zu einem Druck von 3 bar vorgelegt Das Reak- 

20 tionsgemisch wurde auf 52° C aufgeheizt und der Druck durch Nachdosieren des oben genannten Monomeren- 
gemisches auf 10 bis 11 bar eingestellt Der nach Einsetzen der Reaktion abfallende Druck wurde durch 
periodisches Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches bis zu dessen vollstandigem Verbrauch 
wieder auf 10 bis 1 1 bar einreguliert Nach einer Reaktionszeit von 1 1 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf 
20° C abgekuhlt und zur Beendigung der Reaktion 50 g einer 3 Gewichtsprozent NaN0 2 enthaltenden waBrigen 

25 Losung zugegeben. Nach weiteren 3 bis 5 Minuten Rfihrzeit wurde entgast und der erhaltene Latex durch 
Ausfrieren oder durch Zugabe von 2%-iger Calciumchlorid-Ldsung koaguliert Danach wurde filtriert, das 
Polymerisat mit heiBem Wasser gewaschen und schlieBlich bei 70° C und Normaldruck getrocknet (92% Aus- 
beute). Laut ,9 FNMR-Spektroskopie enthielt das Produkt die Monomere VDF : Perfluormethylvinylet- 
her : 1,1-Difluor-bromethylen in Anteilen von 76,9 : 22,7 : 0,4 mol%. Der ft]- Wert betrug 0,55 dl/g, die Mooney- 

30 Viskositfit(bei 100° C) 75 und die Glastemperatur -35°G 

Von dem Polymer wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine Mischung hergestellt und vulkanisiert Die Probe 
wies eine Zugfestigkeit von 14,0 MPa und eine Zugdehnung von 190% auf. Der Druckverformungsrest betrug 
28%. 

35 Beispiel 3 

In ein evakuiertes und mit Argon gespultes ReaktionsgefaB von einem Liter Inhalt wurden 456 g destilliertes 
Wasser, 5 g C3F 7 OCF(CF3)CF 2 OCF(CF3)COONH4 als Emulgator und 1,25 g (NH^Os sowie 0,12 g Na 2 S 2 0 5 
als Starter eingefullt AnschlieBend wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, aus einem Vorratsbehalter ein Mono- 

40 merengemisch bestehend aus 77,1 g VDF, 51,8 g HFP, 1,2 g 1,1-Difluorbromethylen und 20,0 g CF 2 =*CF- 
0-CF 2 — CF 2 — (0-CF 2 )2-0-CF3 entsprechend molaren Anteilen von 75,0 : 21,5 :03 :3,0 mol%, bis zu ei- 
nem Druck von 3 bar vorgelegt Das Reaktionsgemisch wurde auf 50°C aufgeheizt und der Druck durch 
Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches auf 10 bis 11 bar eingestellt Der nach Einsetzen der 
Reaktion abfallende Druck wurde durch periodisches Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches 

45 bis zu dessen vollstandigen Verbrauch wieder auf 10 bis 1 1 bar einreguliert Nach einer Reaktionszeit von 
24 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf 20°C abgekOhlt und zur Beendigung der Reaktion 50 g einer 3 
Gewichtsprozent NaN0 2 enthaltenden waBrigen Losung zugegeben. Nach weiteren 3 bis 5 Minuten Ruhrzeit 
wurde entgast und der erhaltene Latex durch Ausfrieren oder durch Zugabe von 2%-iger Calciumchlorid- Lo- 
sung koaguliert Danach wurde Filtriert, das Polymerisat mit heiBem Wasser gewaschen und schlieBlich bei 70° C 

50 und Normaldruck getrocknet (93% Ausbeute). Laut 19 F-NMR-Spektroskopie enthielt das Produkt die Monome- 
re VDF: HFP: 1,1-Difluor-bromethylen :CF2=CF-0-CF2-CF 2 -(0-CF 2 )2-0-CF3 in Anteilen von 
78,7 : 18,7 : 03 : 23 mol%. Der ftJ-Wert betrug 0,48 dl/g, die Mooney-Viskositat (bei 1 00° C) 73 und die Glastem- 
peratur — 35° G 

Von dem Polymer wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, erne Mischung hergestellt und vulkanisiert Die Probe 
55 wies eine Zugtestigkeit von 13,0 MPa und eine Zugdehnung von 160% auf. Der Druckverformungsrest betrug 
15%. 

Vergleichsbeispiel 2 (zum Beispiel 3) 

60 In ein evakuiertes und mit Argon gespilltes ReaktionsgefaB von einem Liter Inhalt wurden 445 g destilliertes 
Wasser, 23 g CjF70C^CF 3 )CF 2 OCF(CF3)COONH4 als Emulgator und 1,25 g (NH 4 )2S 2 C>8 als Starter eingefullt 
AnschlieBend wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, aus einem Vorratsbehalter ein Monomerengemisch, beste- 
hend aus 84,2 g VDF, 643 g HFP und 13 g 1,1-Difluor-bromethylen entsprechend molaren Anteilen von 
75,0 : 243 : 03 mol%, bis zu einem Druck von 3 bar vorgelegt Das Reaktionsgemisch wurde auf 60° C aufgeheizt 

65 und der Druck durch Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches auf 10 bis 1 1 bar eingestellt Der 
nach Einsetzen der Reaktion abfallende Druck wurde durch periodisches Nachdosieren des oben genannten 
Monomerengemisches bis zu dessen vollstandigem Verbrauch wieder auf 10 bis 11 bar einreguliert Nach einer 
Reaktionszeit von 15 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf 20°C abgekuhlt und zur Beendigung der Reak- 
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tion 50 g einer 3 Gewichtsprozent NaNO* enthaltenden waBrigen LSsung zugegeben. Nach jveiteren 3 1 :>is 
5 Minuten Ruhrzeit wurde entgast und der erhaltene Latex durch Ausfneren oder durch Zugabe von 2%-iger 
C^lciumchlorid-Ldsung koaguliert Danach wurde filtriert das Polymerisat mit heiBem Wasser gewaschen und 
S£5Sw7oSc und Normaldruck getrocknet (96% Ausbeute). Laut «F-NMR-Spektroskopie enttaelt das 
SS^^Moi^ VDF:HFP:ll-Difluor-bromethylen in Anteilen von 79,1 :206:0,3 mol%. Der 5 
ftawert betrug 0,38 dl/g, die Mooney^^ 

Von dem Polymer wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine Mischung hergestellt und vuikanisiert Die Probe 
wies eine Zugfestigkeit von 16,1 MPa und eine Zugdehnung von 215% auf. Der Druckverformungsrest betrug 
35%. 

Beispiel 4 

In ein evakuiertes und mit Argon gesptlltes ReakuonsgefaB von einem Liter Inhalt wurde n 450 g^estilUertes 
Wasser 5 g C^OCFiCF^CFjQCFiCFsY^O^HA als Emulgator und 1,0 g (NH^Os sowie 0,12 g Na 2 S 2 0 5 als 
Starter eingefullt AnschlieBend wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, aus einem Von-atsbehalter ein Monome- 15 
rengemisd? bestehend aus 64,3g VDF, 49* g HFP, U* 

CF = CF-0-CF2-CF2-(0-CF 2 )2-0~CF 3 entsprechend moiaren Anteilen von 65,0 :21,5 :0,5 : 10,0 : 3,0 
mol% bis zu einem Druck von 3 bar vorgelegt Das Reaktionsgemisch wurde auf 50° C aufgeheizt und der Druck 
durch Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches auf 10 bis 1 1 bar eingestellt Der nach Einsetzen 
der Reaktion abfallende Druck wurde durch periodisches Nachdosieren des oben genannten Monomerengemi- 20 
sches bis zu dessen vollstandigem Verbraucfa wieder auf 10 bis 1 1 bar einreguliert Nach einer Reaktionszeit von 
33 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf 20°C abgekuhlt und zur Beendigung der Reaktion 50 g emer 3 
Gewichtsprozent NaNOa enthaltenden waBrigen Losung zugegeben. Nach weiteren 3 bis 5 Minuten Ruhrzeit 
wurde entgast und der erhaltene Latex durch Ausfrieren oder durch Zugabe von 2%-iger ^™^ r ! d ;^ 
sung koaguliert Danach wurde filtriert, das Polymerisat mit heiBem Wasser gewaschen imd schlieBlich bei 70 C 25 
und Norrnaldruck getrocknet (94% Ausbeute). Laut «F-NMR-Spektroskopie enthielt das Produkt die Monome- 
re VDF • HFP : 1,1-Difluor-bromethylen : TFE : CF 2 =CF-0-CF 2 -CF 2 -<0-CF 2 )2-0-CF 3 in Anteilen 
von 70,0 : 17,5 : 0,3 : 10,0 : 2^ mol%. Der [«n>Wert betrug 0,48 dl/g, die Mooney-Viskositat (bei 100°C) 120 und 

* ^ndcfm Polymer wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine Mischung hergestellt und vuikanisiert Die Probe 30 
wies eine Zugfestigkeit von 15,0 MPa und eine Zugdehnung von 195% auf. Der Druckverformungsrest betrug 
12%. 

Vergleichsbeispiel 3 (zum Beispiel 4) 

35 

In ein evakuiertes und mit Argon gespultes ReaktionsgefaB von einem Liter Inhalt wurden 450 g destilliertes 
Wasser 2,5 g C3F70CF(CF 3 )CF 2 OCF(CF3)COONH4 als Emulgator und 1,25 g (NH^Os als Starter emgefuDt 
AnschlieBend wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, aus einem Vorratsbehalter ein Monomerengemisch, beste- 
hend aus 70 1 g VDF, 61,9 g HFP, 1,2 g 1,1-Difluor-bromethylen und 163 g TFE entsprechend moiaren Anteilen 
von 65,0 : 24,5 : 0,5 : 10,0 mol%, bis zu einem Druck von 3 bar vorgelegt Das Reaktionsgemisch wurde auf 60°C 40 
aufgeheizt und der Druck durch Nachdosieren des oben genannten Monomerengemisches auf 10 bis 11 bar 
eingestellt Der nach Einsetzen der Reaktion abfallende Druck wurde durch periodisches Nachdosieren des oben 
genannten Monomerengemisches bis zu dessen vollstandigem Verbrauch wieder auf 10 bis 11 bar einreguliert 
Nach einer Reaktionszeit von 14 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf 20°C abgekuhlt und zur Beendigung 
der Reaktion 50 g einer 3 Gewichtsprozent NaN0 2 enthaltenden waBrigen Losung zugegeben. Nach weiteren 3 45 
bis 5 Minuten Ruhrzeit wurde entgast und der erhaltene Latex durch Ausfrieren oder durch Zugabe von 2%-iger 
Calciumchlorid-Ldsung koaguliert Danach wurde filtriert, das Polymerisat mit heiBem Wasser gewaschen und 
schlieBlich bei 70°C und Normaldruck getrocknet (94% Ausbeute). Laut «»F-NMR-Spektroskopie enthielt das 
Produkt die Monomere VDF : HFP : 1,1 -Difluor-bromethylen : TFE in Anteilen von 67,3 : 21,5 : 0,3 : 10,9 mol%. 
Der rnl-Wert betrug 033 dl/g, die Mooney-Viskositat (bei 100* C) 68 und die Glastemperatur -17° C 50 

Von dem Polymer wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine Mischung hergestellt und vuikanisiert Die Probe 
wies eine Zugfestigkeit von 13,5 MPa und eine Zugdehnung von 140% auf. Der Druckverformungsrest betrug 
15%. 

Patentanspruche 55 

1 Peroxidisch vernetzbare Fluorkautschuke, die vernetzungsaktive Reaktivstellen aufweben und polymeri- 
sierte Einheiten von Vinylidenfluorid, gegebenenfalls Tetrafluorethylen, mindestens einem fluonerten Pro- 
pen und/oder Methylvinylethern und mindestens einem Perfluor(polyoxa-alkyl-vinylether) enthalten, da- 
durch gekennzeichnet, dafi diese 60 

a) 65—82 raoi% Vinylidenfluorid, 

b) 0- 12 mol% Tetrafluorethylen, t . 

c) 12-23 mol% mindestens eines fluorierten Propyls und/oder fluonerten Methyl-vinyletners, 

d) 0,3-6 mol% mindestens eines Perfluor(polyoxa-alkyl-vinylether)s der Formel (I) 



CF 2 =CF-0-Rf (I), 

wobei R F - -(CF 2 )m(-0-CF 2 )n-0-CF3 mit m - 3 und n - Ooder m - 2 und n - 1 -4; 
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oderwobeiRF - -(CF 2 — CF 2 -0) m — CnF2n+iinitm = l-4undn » 1 oder2und 
e) 0,1 — 1,0 mol% vernetzungsaktive Reaktivstellen enthaltea 
Z Peroxidisch vernetzbare Fluorkautschuke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese 

a) 70— 82 mol% Vinylidenfluorid, 

b) 0- 12 mol% Tetrafluorethylen, 

c) 16—23 moiyo mindestens eines fluorierten Methyl-vinylethers, 

d) 0,3—5 mol% mindestens eines Perfluor(por/oxa-alkyl-vinylether)s der Formel (I) 

CF 2 =CF-0-R F (0> 

wobei Rf = — (CF 2 )m(— O— CF 2 )n— O-CF3 mitm = 3 und n « 0 oder m = 2 und n = 1 —4; 
oderwobeiRF = -(CF 2 — CF 2 -0)m-CF 3 mitm - 1-4 und 

e) 0,1 — 1,0 mol% vernetzungsaktive Reaktivstellen enthalten. 

3. Peroxidisch vernetzbare Fluorkautschuke nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB diese 

a) 65—82 mol% Vinylidenfluorid, 

b) 0— 12 moI% Tetrafluorethylen, 

c) 12—20 mol% mindestens eines fluorierten Propens, 

d) 1 — 6 mol% mindestens eines Perfluor(polyoxa-alkyl-vinylether)s der Formel (I) 
CF 2 =CF-0-R F 

wobei Rf = — (CF 2 )m(— O— CF 2 )n-0— CF 3 mit m « 3 und n « 0 oder m - 2 und n = 1 —4; 
oderwobeiRF = • - (CF 2 - CF 2 - 0) m - CF 3 mit m = 1-4 und 

e) 0,1 — 1,0 moI% vernetzungsaktive Reaktivstellen enthalten. 

4. Peroxidisch vernetzbare Fluorkautschuke nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB Komponente d) ein Perfluor(polyoxa-aIkyl-vinylether) der Formel (I) mit Rf = — (CF 2 )m(— O- 
CF 2 )n— 0-CF 3 ,m = 2undn = 1—4 ist 

5. Peroxidisch vernetzbare Fluorkautschuke nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB Komponente d) ein Perfluor(potyoxa-alkyl-vinylether) der Formel (I) mit Rf = (CF 2 -CF 2 — 0)m— CF 3 
undm — 1—4 ist 

6. Peroxidisch vernetzbare Fluorkautschuke nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB Komponente c) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe von Hexafluorpropen und Pentafluorpro- 
pen und/oder PerfluormethyMnyiether ist 

7. Peroxidisch vernetzbare Fluorkautschuke nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB e)C=ODoppelbindungen und/oder Brom- und/oder Iodreste sind. 

8. Verfahren zur Herstellung von peroxidisch vernetzbaren Fluorkautschuken nach einem der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a), c) bis e) und gegebenenfalls b) radikalisch in 
LSsung, Suspension oder Emulsion bei 0°C bis 120°C bei erhdhtem Druck copolymerisiert werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von peroxidisch vernetzbaren Fluorkautschuken nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponenten a), c) bis e) und gegebenenfalls b) in waBriger Dispersion in 
Gegenwart von perfluorierten Emulgatoren bei Temperaturen von 20 bis 80° C, einem Druck von >2 bar 
mit einem radikalischen Initiatorsystem copolymerisiert werden. 

10. Verwendung der peroxidisch vernetzbaren Fluorkautschuke nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur 
Herstellung von technischen Kautschukartikebx 
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